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1. 緒言 
 チオアミドは、ハードな窒素原子とソフトな硫黄
原子を含んでおり、遷移金属に対して多様な配位形
式をとることが可能であるため、有用な配位子であ
ると考えられる。しかし実際に配位子として利用さ
れた例は少なく、またその大半は第三級チオアミド
である 1)。当研究室では、第一級・第二級チオアミ
ド錯体の合成と反応性について検討している。筆者
は卒業研究において、ロジウムチオアミド錯体 
[Cp*RhCl2(PhCSNH2)] (1a) を小過剰のトリエチルア
ミンで処理するとチオアミド配位子の脱硫が進行し
て、ベンゾニトリルが生成することを見出した。ま
た金属生成物の一つとして、チオアミダト配位子が 
1 つ組み込まれたキュバン類似クラスタ  ー
[{(Cp*Rh)4S3}{μ-(Ph)CSNH}](BAr
F
4) (2) の生成を明
らかにしたが、その収率は数  % 以下であった 
(Scheme 1)。 
 本研究では、他にも生成しているクラスターを同
定し、例の少ないチオアミドの脱硫反応の全体像を
明らかにすることを目的として検討を行った。 
 
2. 結果と考察 
(1) ロジウムチオアミド錯体 1a の脱硫反応 
1a と 2.4 equivのトリエチルアミンを塩化メチレ
ン中で反応させた後 NaBArF4 を加えて再結晶して、
少量の 2(BArF4) と、低収率ながら別の赤色結晶と
を得た (Table 1, entry 1)。X 線構造解析により、赤
色結晶はジカチオン性キュバン型クラスタ  ー
[Cp*RhS]4(BAr
F
4)2 (3(BAr
F
4)2) であることがわかっ
た。ベンゼン中での同様の反応混合物からは、モノ
カチオン性キュバン型クラスタ  ー [Cp*RhS]4(BAr
F
4) 
(4(BAr
F
4)) を収率 20% で得た (entry 2)。 
3(BAr
F
4)2 と  4(BAr
F
4) では金属中心が一部 
Rh(IV) へ酸化されている。イリジウムアナログ錯体
である [Cp*IrS]4 が酸により容易に酸化されること
から考えると 2)、本反応系でも酸による酸化が起こ
った可能性がある。そこで系中のプロトンをクエン
チするために、1a と 20 equiv のトリエチルアミン
を反応させたところ、ベンゾニトリルの生成がさら
に促進された (entries 3 and 4)。また、反応時間を 4 h 
とすることにより、酸化反応を伴わない、中性のキ
ュバン型クラスタ  ー [Cp*RhS]4 (5) を暗赤色粉末と
して収率 65% で得た (entry 4)。さらに、ベンゼン
中で、4 h 反応させた場合には 5 の収率が 92% ま
で向上した (entry 6)。5 の 1H NMR では、δ 1.73 に 
Cp* に帰属されるシグナルを 1 本のみ示し、X 線
構造解析からも構造を確認できた。5 にはいくつか
の合成例があるが 3)、今回初めて構造解析された。 
 
 
(2) 中性キュバン型クラスタ  ー 5 の酸化反応 
5 の酸化機構を解明するために、5 の 32+ への選
択的酸化を検討した。塩化メチレン中、5 と [Cp2Fe] 
(BAr
F
4) (2 equiv) を反応させたところ 
2)、茶色粉末と
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して 3(BArF4)2 が収率 87% で得られた (Scheme 2)。
3(BAr
F
4)2 の 
1
H NMR では、Cp* に帰属される 1 
種類のシグナルが 1.70 に観測された。 
続いて、4+ の合成を検討した。5 と [Cp2Fe]- 
(BAr
F
4) (1 equiv) を同様に反応させることで、
4(BAr
F
4) を黒赤色結晶として収率  73% で得た 
(Scheme 2)。4(BArF4) は 
1
H NMR で  8.69 に Cp* 
プロトンに帰属されるブロードなシグナルを示す。
4
+
 は Rauchfuss らによりその存在が提案されてい
るが 3a)、単離例は本研究が初めてである。 
  
さらに 5 のプロトンによる酸化反応を検討した 2)。
塩化水素を用いると 5 は分解したが、トリフルオロ
酢酸 (5 equiv) との反応では二電子酸化が起こり、
3(CF3COO)2 を黒色結晶として収率 52% で得た。 
以上から、小過剰の塩基を用いたときの反応では、
系中のプロトンにより 5 の酸化が進行したと考え
られる。 
 
(3) イリジウムチオアミド錯体 1b の脱硫反応 
次に、イリジウムチオアミド錯体  [Cp*IrCl2- 
(PhCSNH2)] (1b) でも同様な反応が進行するか検討
を行った。1a と同様にトリエチルアミンで処理する
とベンゾニトリルの生成 (88%) は認められたが、キ
ュバン型クラスター [Cp*IrS]4  の生成は確認され
なかった。しかし、反応後に NaBArF4 (0.35 equiv) を
加えることで、赤色結晶としてキュバン類似 3 核ク
ラスター[{(Cp*Ir)3S}{μ-(Ph)CS2NC(Ph)S}](BAr
F
4) (6) 
を収率 13% で得た (Scheme 3)。6は 1H NMR にお
いて、Cp* に帰属されるシングレットを  1.63 
(30H) と 1.45 (15H) に 2 本示す。X 線構造解析の 
結果、6 はチオアミド 2 分子が脱 NH3 縮合し、そ
こへスルフィドが付加した特異な配位子を含む 3 
核錯体であることがわかった。 
 
(4) ロジウムチオアミド錯体 1a の脱硫機構 
以上の知見から、1a の脱硫機構を次のように推定
した (Figure 1)。まず 1a と 1 equiv の塩基の反応で 
HCl が脱離し、N,S−キレート型錯体 7 となる。第
二級チオアミドを用いて同様の錯体が単離されてい
る 4)。さらに脱プロトン化するとベンゾニトリルの
脱離が進行すると同時にロジウムスルフィドフラグ
メント 8 が生成し、これが二量化を繰り返すことで、
9 を経て 5 が生成する。7 から塩化物イオンが解離
したカチオンと 8, 9 のカップリングでは 2 が生成
する。 
 
3. 結論 
ロジウムチオアミド錯体 1a の脱硫後の生成物と
して、32+, 4+, 5 の生成を明らかにし、その生成機構
を推定した。またイリジウム錯体 1b からキュバン
類似クラスタ  ー 6 が生成することも見出した。 
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